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Beschreibung 

Die Erfindung betriffl neue substitute Oximeter und ihre Verwendung als Bioregulatoren. insbeson- 
dere zur Senkung des endogenen Ethylenspiegels In Pflanzen. pfianzen- 

in grOnen Pflanzen natdrlicherweise gebildetes Oder von auCen e.nw.rkendes ™ nln Ettvlen- 

hormon das Seneszenz (Alterungs-)vorgange in Pflanzen steuert. Die Senkung j es ^Jogenen Eflr len 
normon, u« v Verz5aerunq der Seneszenz. Die Ausnutzung dieses Effektes kann auf 

die Ver,ngerung der Lebensdauer von 8*— £ 
Verminderung der Fruchtabszission und die Verlangerung der reprodukfven Phase von Pflanzen zur 

""EE Jl^Te^gTefendogenen Ethy.enspiegeis praktisch nur im Versuchsmaflstab; der 

technischen g 2tlg stehen verschiedene Hindernisse im Wage: zum Beis pW , 

ung und die Humantoxizitat im Falle des Aminoethoxyvinylglycins, die Phytotoxizrtat und d.e 

Wirkung im Falle der Aminooxyessigsaure Oder die Umweltbelastung ,m Falle von Co lonen.E.ne 

zusammenfassende Darstellung gibt Ann. Rev. Plant Physiol. 1984 S. 155 bis 188. 

Ts ^urde nun gefunden, da? Wirkstoffe. die man als substituierte Oximether beze.chnen kann und d.e 

allgemeine Formel la bzw. lb haben, 

\ 1 (la) 

** 0 

.CH* 0 (lb) 



25 (CH 2 ) ^aN^0^V^0x^^0ft3 

CH2 




30 in der 



35 



40 



W und R* unabhangig voneinander fUr C, bis Cs Alkyl stehen bzw. n die Zahl 2 Oder 3 bedeutet und 
R3 U fu ; Wasserstoffoder C, bis C 6 -Aikyl steht, bioregulierend im ^H^^SJiiS 
daneben durch eine gute Pflanzenvertraglichkeit auszeichnen und auf e mfache Art ^ n 
werden konnen Auflerdem sind die erfindungsgemaflen Wirkstoffe vielfach wasserlosilch oder doc* .in 
S^3eichSch. so daB ihre Formulierung ieioht 1st. Angaben zur Formu.ierung k«nnen be.sp.e.s- 
weise dem Buch von R. Cremlyn, Pesticides (1987). S. 14-18 entnommen w^den 

Eines von mehreren in Frage kommenden Herstellungsverfahren .st das folgende: 
Man geht aus von einer entsprechenden Carbonsaure der Formel lla bzw. lib 

R1 

^=N-(hv^C0 2 H (Ha), 



45 



SO 




(lib) 



und verestert diese mit einem entsprechenden Carbonsaurederivat der Formel III 



• 



55 
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\ 



R 3 -0-C-CH 2 -X (III), 
0 



in der 

X fur einen geeigneten reaktiven Rest wie I", Br", CI", Mesylat Oder Tosylat steht. Als reaktiver Rest 
("Abgangsgruppe") wird aus wirtschaftlichen GrOnden La. das Chlorid oder das Bromid verwendet. Die 

w Esterbiidung wird wie Ublich in Gegenwart eines Saurebindemittels wie Alkali- bzw. Erdalkalicarbonat, 
insbesondere Natriumcarbonat, Oder Alkali- bzw. Erdalkalihydroxid, insbesondere Natrium hydroxid oder 
einer Aminbase wie Triethylamin ohne LSsungsmittel oder im aprotisch dipolaren LSsungsmittel wie 
Dimethylformamid oder N-Methylpyrrolidon durchgefUhrt. Die benStigten Vorprodukte II bzw. Ill sind meist 
handelsubliche Stoffe, jedenfalls aber beschrieben und mindestens mit den Ublichen Mitteln des Fachman- 

15 nes leicht erhSltllch. 

Je nach Art der Substituenten R 1 und R 2 konnen die Vorprodukte der Formel II und/oder die 
erfindugsgemaflen Wirkstoffe als E/Z-lsomere auftreten, die i.a. unterschiedlich bzw. unterschiedlich stark 
wirksam sind. 

R 1 und R 2 konnen gleiche oder verschiedene Substituenten sein und, falls es sich urn Alkyl handelt, n- 
20 Alkyl oder verzweigtes Alkyl sein; R 1 und R 2 kSnnen ersichtlich gemeinsam eine Methylenkette mit 4 oder 
5 Gliedem darstellen; in" diesem Falle ergibt sich die der Deutlichkeit halber herausgestellte Formel lb. 
R 3 kann ebenfalls Alkyl sein. 

FOr den Fachmann ergeben sich aus der allgemeinen Formel I bzw. la noch andere Herstellverfahren, 
die nach den vorhandenen Vorprodukten gewahlt werden konnen und i.a. vergleichbare Ergebnisse liefem. 
25 Dies ergibt sich ohne weiteres aus folgenden Umsetzungsgleichungen: 



(A) ^fi - NOH + x - CH 2 COOCH 2 C:O0r3 ^ x 

30 R 2 (x bevorzugt Halogen) 



(B) C « 0 + H 2 N0 - CH 2 ~ C00CH 2 C00R 3 ^ I 

35 R^^ (x bevorzugt Halogen) 



40 R 

C 



1 

(Jf) ^ C - NO - CH 2 COOCH 2 COOH + R 3 X > I 



45 Wie man sieht, lassen die denkbaren MolekOlbausteine eine Vielzahl von Umsetzungsmustem zu. 

Die Herstellung der erfindungsgemaflen Wirkstoffe ergibt sich Insbesondere aus folgendem Herstel- 
lungsbeispiel: 

° 0 
A B Beispiel 1 

55 

131 g der Carbonsaure A und 140 ml Triethylamin werden in 500 ml DMF 30 Min. bei 20* C gerGhrt. 
Man tropft langsam 153 g Bromessigsauremethylester(B) zu und rOhrt ca. 4 h bei 20 C und 4 h bei 80 C. 
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DMF wird unter vermindertem Druck (Wasserstrahlpumpe) entfernt; man verteilt zwischen M^tonrttocM 
und Weise erhalten werden konnen bzw. wirken. 
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Anwendungsbeispiele 
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1 . Hemmung der Ethylensynthese bei Soja-Blattstuckchen 

Soja-BlattstUckchen wurden mit den Wirkstoffen gemSfi Anspruch fOr 1 8 h inkubi ert < dann in ein mrt 
ainem eummiseptum gasdioht verschliefibares Gefa/3 UberfOhrt und ^ * h jJ^ 
Ethylenmenge wurde gaschromatographaisch erfaBt. Die Hemmw.rkung e.n.ger typischer Vertreter «st in 

Tab. II aufgefQhrt. 



Tab. II 

Wtricstof £ * Reaming 

H 2 0 0 

AxnLnooxyesslgsaure 85 

5 91 

16 89 

17 93 



25 2. Welketest bei Schnittblumen (Nelken) 

Voll aufgeblUhte Nelken wurden abgeschnitten und in Wirkstofflosung eingestellt Der Verlauf des 
Welkevorgangs wurde Qber zwei Wochen verfolgt. Tab. Ill zeigt den prozentualen Ante.l der nach 12 Tagen 
noch frisch erscheinenden Bluten. 



30 



35 



40 



Tab. Ill 

Wltkstoff z frl8che BlUten nach 12 Tagen 

H 2 0 0 

100 



Wie die Beispiele zeigen, sind die Wirkstoffe gemaS Anspruch in der Lage, d.e Emylenprodukhon .m 
Gewebe s ark zu drosseln und bestimmte, ethylenabhangige Prozesse in der Pflanze, w.e zum Be.sp.el d e 
SenweS zu hemmen. Die eingesetzten Wirkstoffe sind ieichter zuganglich und/oder wen.ger tox,sch ais 
45 die bekannten Standards AminooxyessigsSure und Silbersalze. 



so 



55 



Anwendungsbeispiele 



1 . Hemmung der Ethylensynthese bei Soja-BlattstUckchen 

Blattstuckchen von Blattern 4 - 5 Wochen alter Sojapflanzen wurden mit den Wirkstoffen gelost in 
Wasser, Aceton oder einer Mischung von Cyclohexanon und gebrauchlichen Emu gatoren w.e zJB. R c,nus- 
6lethoxylat oder Calciumdodecylbenzosulfonat in einer Endkonzentration von 1 mM in 1 ml fUr 8 n 
voS tort dann in ein Rohrchen UberfOhrt und mit einem Gummiseptum gasdicht verschlossen. Nach 4 h 
wurde die gebildete Ethylenmenge gaschromatographisch bestimmt. Die Hemmw.rkung e.niger Wpscher 
JeSeter ist in Tab. I aufgefUhrt Dabei bedeutet O: O - 50 % Hemmung, (+): 51 - 75 % Hemmung. ( + + ). 
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76 - 85 % Hemmung, (+ + +): 86 - 100 % Hemmung). 
Tabelle I 

Wlrkstoff Bonitur Pflan^etlvert^figlichkait , 

Wasser 0 + 

10 Aminooxyesslgstture -H- - 

1 +H- + 

A ++ + 

5 +++ + 

10 ++ + 

11 +++ + 

12 + + 

16 +++ + 

17 +♦+ + 

18 -H- + 



20 



25 



30 



45 



50 



55 



*Dle PflanzenvertrMglichkeit vurde nit 6 Wodien alten Sojapflaozen nach 
Bespziiien nit Wirkstof flBsung (3 ng/3 Pflaazen) enlttelt; 
dabei bedeutet +: gute und -: achledite VertrKglichkeit 



2. Welketests bei Schnittblumen (Nelken) 

35 'Voll aufgeblUhte Nelken wurden abgeschnitten und in 100 ml Wirkstofflosung eingestellt. Die Wirkstof- 
fe wurden in Wasser, Aceton bzw. einer Mischung aus Cyclohexanon und gebrauchlichen Emulgatoren wie 
Ricinusolethoxylat Oder Calciumdodecylbenzosulfonat gelost. An dem Tag, an dem alle BIGten der Wasser- 
Kontrolle verwelkt waren, wurde eine Welkebonitur durchgefuhrt: (O) = O - 25 % frische BlOten, ( + ) = 26 - 
50 % frische BlOten, ( + + ) = 51 - 85 % frische Bluten, (+ + +) = 86 - 100 % frische BlUten. Die 

40 Ergebnisse zeigt Tabelle II. 



Tabelle II 

Wlrkstoff Konzentration Bonitur 

(mM) 

Waeser - 0 

Amiaooxyessigaaure "0,5 + 

1 0,5 

16 0,3 

17 0,3 



Wie die Belsplele zeigen, sind die Wirkstoffe gemafl Anspruch in der Lage, die Ethylenproduktion im 
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Gewebe stark zu drosseln und bestimmte ethylenabhangige Prozesse In der Pflanze. wie zum Be.sp.el die 
SnweS, zu hemmen. Die eingesetzten Wirkstoffe sind leichter zuganglich ^"T^^ST 
toxisch als bekannte Standards, wie z.B. Aminooxyessigsaure oder die ebenfalls verwendeten Silbersalze. 



AnsprUche 

1. Substituierte Oximether der Formeln 



10 



pi 0 




(la). 



75 



20 




(lb). 



25 



30 



35 



40 



in welchen 

ri U nd R* unabhangig voneinander fUr Ci bis C 5 Alkyl stehen bzw. n die Zahl 2 oder 3 bedeutet und 
R 3 fUr Wasserstoff oder Ci bis Ce -Alkyl steht. 

2. Mittel, insbesondere zur Senkung des endogenen Ethylenspiegels in Pflanzen, enthaltend mindestens 
eine Verbindung der Formel la oder lb gemafi Anspruch 1 . 

3. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen des Anspruchs 1 , dadurch gekennzeichnet, da* man eine 
entsprechende Carbonsauren der Formel Ha bzw. lib 



ft' 

\ 

R / nit) 



^S^^^ cut, 




45 



mit einem entsprechenden CarbonsSurederlvat der Formel 



50 



**-0-O-CH 2 -X (III), 
0 



in d©n 

X- eine Abgangsgruppe wie I", Br, CI - , Mesylat oder Tosylat bedeutet. zu einem Ester umsetzt. 
4. Verfahren zur Beeinflussung des Pflanzenwachstums, dadurch gekennzeichnet , dafl man mindestens 

8 
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eine Verbindung gemafl Anspruch 1 bzw. ein Mittel gema/3 Anspruch 2 auf Pflanzen Oder deren 
Saatgut einwirken la fit. 

5. Verfahren zur Herstellung eines Mittels gema'fi Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet , daU man substitu- 
ierte Oximether gemafl Anspruch 1 mit festen Oder flQssigen Tra'gerstoffen sowie gegebenenfalls mit 
einem Oder mehreren oberflachenaktiven Mitteln mischt. 



Clafms 



1. A substituted oxime-ether of the formula 



a* 



\ 

« 




(la) 



or 




(lb) 



where R 1 and R 2 independently of one another are Ci-Cs-alkyl, n is 2 or 3 and R 3 is hydrogen or Ci- 
C6-alkyl. 

2. A composition, .especially for lowering the endogenous ethylene level in plants, which contains one or 
more compounds of the formula la or lb as claimed in claim 1 . 

3. A process for the preparation of a compound as claimed in claim 1 , wherein a corresponding carboxylic 
acid of the formula lla or lib 



\ 



(lla) 




(lib) 



is reacted with a corresponding carboxylic acid derivative of the formula 



I 

0 



(III) 



where YT is a leaving group, such as I . Br , CI . mesylate or tosylate, to give an ester. 

4. A method of controlling plant growth, wherein one or more compounds as claimed in claim 1 or a 
composition as claimed in claim 2 is allowed to act on plants or on their seed. 

5. A process for the preparation of a composition as claimed in claim 2, wherein a substituted oxime-ether 
as claimed in claim 1 is mixed with solid or liquid carriers, with or without one or more surfactants. 
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Revendfcations 



1. Ethers d'oximes substitues de formules 



10 



\ 




(la), 



75 




(lb) 



20 



25 



30 



T et RaC^sentent chacun. independamment run de .'autre, un groupe alkyle en C1-C6 et n est 
egal a 2 ou 3, et 

R3 represente I'hydrogene ou un groupe alkyle en C1-C6. 

2 Produit, destine en particulier a provoquer une diminution de la teneur en ethylene endogene dans les 
vegetaux, contenant au moins un compose de formule la ou lb de la revend.cahon 1. 

3. Precede de preparation des composes de la revendication 1. caracterise en ce que Ton convert un 
acide carboxylique correspondant de formule lla ou lib 



35 



R* 



\ 

« 



(Ha) 



40 



45 




(lib) 



a I'aide d'un derive d'acide carboxylique correspondant de formule 



50 



o 



(III) 



55 



^reSnte un substituant eliminable tel que Br" CI", un groupe merylate (methane-sulfonate) 
ou toluene-sulfonate (tosylate), en un ester. 



10 
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ProcSdS pour agir sur la croissance des vegetaux, caract6ris§ en ce que Ton fait agir sur les vSgetaux 
ou leurs semences au moins un compose selon la revendication 1 ou un produit selon la revendication 
2. 

ProcedS de preparation d'un produit selon la revendication 2, caracterise en ce que Ton melange des 
others d'oximes substituSs selon la revendication 1 avec des vehicules solides ou liquides et le cas 
§cheant un ou plusieurs agents tensio-actifs. 
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